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Patentans p r (Iche 

Verfahren zur elektrocheinischen lifeFstelliing von Wateseir'stoff stue- Wasf*- 
serdampf £n Elektrblysezellen mit l3^to&ff&e&^ Vi^rwOTQufig: 
elektrischer Ene^gie^ dadurch geke&i&eiciinet, d&fi de£ Klektrolysepro- 
zefl oberhalb 800° C gefiihrt wird u&d^dafi tiie zxir AbW&tinu^ voti S&uev- 
stoff erforderlihlie (SesSiStenergie te&Weise durtlt W^nielbertraguiig 
von Hochtempetf&tUfcw&rn&e auf d^^jieifiedaffipf der Ei^r'aly&ezteUfcn 
aufgebracht wird v wob£i die H5^to{i€i^tiH^aiS^ eikeffi fioeJftfeiSpfe- 
raturreaktor oder eln&t solfc^eb^i&t^-Wl^ 

2. Verfahren nach A*ifcpi*<i&K 1;- dSdili^ai ^m^^tiri^ d&tf'd&s glt&trft- 
lyseaggregat aus m*httt&ii > p^^ g^hali"€*^ 

': . • M ; SerIe : ^ 

sche Gaastrom einen Wasseraaitipfabfea^iuB catthfilt, der einen zft^t^. 
lichen W&rmetrSg£r tiiltffct 'difci difc ftlim&^M&^& mii einer T^inpe- 
ratur verl&fit, die giei&i od^r-ki^iter- aifr die ^trttt^^pet^tto idt^ 

3. Verfahren nach AnfftS^ti^ l bir< dmiarcih g^ergfefeifcJitiet, dS&d&f 
den Elektrolyeezeilenbw: -tfi^iflk ent^ai&e»ae (SaiE^iiteh s^itei 

W&rmeinhalt mittels ela€te>(&gfetfgt^^ 

samtprozefi einzuleiternde ^eik^i^^^ W&^Sgt nm anSehliefl^ in 
einen Kondensator geleitet :«M^ ifc^eiin dk* W&ssM*£ntell d&sFGasge- 
mischs auskondensiert i*M itt d^ Sp6^^ 
wird und das gewonnene Weifi«fer<&l^fgftS ^tneiniiieri^\^d. 

- 9 - 



709&19/0462 



jr. 2549471 

a, 

4. Verfahrettntfch Ansprtichen i bis 3, dadarch g^toeMEfetehttfct* dafl der 
anodehs^ltig- in den Elektrolysezellen geb'iid^te $&\ieretoff mlttete eines 
\Vasserdam£fstromes oder eines anderen toerten Gafcstrome vefdQnnt 
Wird lind nach (jbertragung des Warmeinhalts auf dfefc Speisedampf und 
Auskondfensation des begleitenden Was-sefrcJa'Eflpfs fr<eigfeSetet Wird. 

5-. Verfahrfen^ch Anspr lichen 3 bis 4, dadttrch .g^kfe'ffii^tetoet* dafi zur 
Erzeiigung von unter Ub^td^iack stehend^m Wa»«feiist^ti|^6 tt&d S&uer^ 
«o£fgas-in ci^'E^^ &e*a ^^fefcSeitigeft und katho 

d&nseitigen Gasraum iriittieis^dBrigameinsamen (D^^id>eaufsehliigung: des 
^erstthuSdam"$)fs nur geringeU3»uc»kuntc^«oM«edie TO£t«tfttteft Bind, 
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Wasserstoff erzeugung mittels Hochtemperatur-Dampfphase- 
Elektrolyse 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur elektrochem ischen Herstellung von 
Wasserstoff aus Wasserdampf in Elektrolysezellen unter Verwendung elek- 
trischer Ehergie. 

Zur eiektrolytischen Gewinnung von Wasserstoff aus Wasser sind verschie- 
dene, kommerziell eingesetzte Verfahren bekannt. Sie gehen alle von Was- 
ser in der fliissigen Phase aus und verwenden ProzeBtemperaturen, die in 
der Regel unterhalb 100° Cliegen. Der Nachteil dieser Verfahren besteht 

vor allem in dem auficrordentlich hohen spezif ischen Stromverbrauch von 

3 

mehr als 4, 5 kWh/Nm H , der die hohen Kosten fur Elektrolyse-Wasser- 
stoff wesentlich verursacht. Der grofte elektrische Energiebedarf wird vor- 
nehmlich durch hohe *" r berspannungen, vor allem ; n der Anode, hervorge- 
rufen, die auf Reaktionshemmungen zurttckgehen. 

Verwendet wird Elektrolysewasserstoff derzeit in chem ischen Betrieben 
und in der Metallurgies Aus Kostengrunden kann er nur dort gegenuber dem 
auf petrochemischem Wege hergestellten konkurrieren, wo besondere An* 
forderungen an die Reinheit des Wasserstoff s gestcllt werden. In Zukunft 
kann aber angesichts der zunehmenden Miner alolverknappung der Einsatz 
von Elektrofysewasser stoff als industrieller Rohstoff wesentlich zunehroen. 
Wasserstoffgas gewinnt ferner als sekundarer Energietrager eine zurieh- 
niende Bedeutung beizn Ersatz fossiler Energietrager. Dies vor allem dann, 
wenn seine Herstellung aus dem ttberall verfiigbaren Rohstoff Wasser mit 
genugend hohem therm ischen Wirkungsgrad wirtschaftlich durchgefuhrt wer- 
den kann. 
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Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, den thermischen Gesamtwir- 
kungsgrad bei der Wasserstofferzeugung mittels Elektrolyse zu verbessern 
. .und dabel insbeSondere den Bedarf an elektrischer Encrgie zu verringern* 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafl dadurch gelGst, dafl der Elektrolyse- 
prozefi mit Wasserdampf als Ausgangsstoff bei Temperaturen oberhalb 
800° C gefuhrt wird und dafl die zur Abtrennung von Sauerstoff erforder- 
liche Energie teilweise durch Warmeflbertragung von Hochtemperaturwar- 
me auf den Speisedampf der Elektrolysezellen aufgebracht wird, wobei die 
Hochtemperaturwarme einem Hochtemperaturreaktor Oder einer solarbe- 
heizten Warmequelle entnommen wird. 

Durch die Verwendung der hohen Prozefltemperatur von mehr als 800° Q 
die einen Feststoffelektrolyt erforderlich macht, reduziert sich die in Form 
elektrischer Energie aufzubringende Mindestenergie* Die Gesamtenergie 
der endothermen Zersetzungereaktion wird zum Teil durch Einkopplung 
von Hochtemperaturwarme aufgebracht, auf diese Weise kann der tatsach- 
liche elektrische Energiebedarf vermindert und der Gesamtwirkungsgrad 
des Verfahrens erheblidh gegenQber konventionellen Verfahren verbessert 
werden. 

Er ftndungegOTiaB wird das Verfahren so durchgefiihrt, dafi mitjFIiife einer 
. primaren Hochtemperatur quelle, die ein Hochtemperaturreaktor oder ein 
Iloehtemperatur-Sonnenenergiekonzentrator 8 ein kann, der Speisedampf, 
der zum Schutz der metallischen Kathode in der Elektrolysezelle mit einem 
geringen Anteil Wasserstoffgas versetzt ist, bei der hochsten Betriebstem- 
peratur von mindestens 800° C in das Elektrolyseaggregat eingeleitet wird. 
Lretzteres besteht aus Feststoff-Elektrolytzellen aus stabilisiertem ZrOg 
mit Nickelkathoden utod einem geeigneten oxidischen Material oder Cermet 
als Anode, die in Serie gefichaltete Moduln bilden, um Warm ever luste, wie 
sie durch die elektrischen Zuleitungen durch Warmeleitung unvermeidbar 
entstehen, so gering wie moglich zu halten. Die Stromungsgeschwindigkeit 
des Speisedampfs mufi dabei so gew&hlt-werden, daG die Anreicherung von 
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H 2 " H 2° nicht mehr 98 % erreicht (vorzugsweise wesentlich weniger), 
well damit die erforderliche Zersetzungsenergie geringer ist. Die aus der 
Primarquelle eingespeiste W&rme ergibt sich unter Berdeksichtigung der 
Wirmestrahlungs- und -leitungsverluste aus dem Massendurchsatz und der 
Temperaturdifferenz zwischen Eingang und Ausgang der seriengeschalteten 
F e st s tof f el ek troJy s ez ellen . 

Das kathodenseitig entstandene Produktgas, das H O - H -Gemisch, wird 
erfindungsgemafi zur Gewinnung des Wasserstoffs durch einen VV&rmetau- 
scher gefiihrt, um die in ihm enthaltene Warmemenge durch tTbertragung 
auf das Speisewasser bzw, den Speisewasserdampf fur den Gesamtprozefi 
wieder nutzbar zu machen und durch Auskondensation des Wasseranteils das 
gewOnschte Endprodukt Wasserstoff zu erhalten. 

Eine Reduzierung des Sauers toff part iald rucks auf der Anodenseite der Elek- 
trolysezellen bewirkt aus therm ody nam isch en Grunden eine Verminderung 
der erforderlichen Elektrolysespannung und damit eine Verbesserung des 
Wirkungsgrades und vermindert auflerdem die Oxidations- und Korrosions- 
probleme. Deshalb wird erfindungsgemafi der anodenseitig in den Elektro- 
lysezellen gebildete Sauers toff mitt els eines Wasserdampfstromes Oder eines 
^^ ere P S®^?^^ den verwepdeten Materialien inerten Gasstrgmes,yer- 
dtiiint. Der Sauerstoff kahri trotzdem nach ftbertragung seines Warmeinhalts 
auf den Speisedampf im Sinne einer optimalen Warmenutzung und nach Aus- 
kondensation des begleitenden Wasserdampfes freigesetzt und als Nebenpro- 
dukt genutzt werden. 

Zur ErSfeugung von unter Druck am Ausgang der Elektrolyse-Anlage anste- 
henden Produktgas en, was fur ihre weitere Verwendung wegen hoher Gasver- 
dichtungskosten von wirtschaftlicher Bedeutung ist, wird erfindungsgemafi 
die Druckbeaufschlagung Qber den Speisedampf und gleichzeitig Uber den 
anodenseitig zur VerdQnnung des Sauerstoffs zugefiihrten Wasserdampf so 
durchgefuhrt, dafi zwischen Anoden- und Kathodengasraum keine oder nur 
sehr geringe Druckunterschiede auftreten, um die mechanische Stabilit&t der 
aus keramischem Material bestehenden Elektrotysez ellen nicht zu geffihrden. 

- 4 - 
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Wetter c Vorteile, Merkmale uud AnwencJungsn>6glichkeiten ergeben sich 
aus den Figuren, die nachfolgend beschricben sind. 
Es zeigen: 

Fig. 1 eincn Vergleich zwischen konventioneller Elektrolyse und Hochtempe- 

ratur-Dampfphase-Eiektrolyse (HTDE), 
Fig. 2 ein Verfahrensschema der Hochtemperatur-Dampf phase- Elektrolyse, 
Fig. 3 den schematischen Aufbau eines Elektrolyseaggregats. 

Bei der Hochtemperatur-Elektrolyse wird Wasserdanipf bei einer Tempera- 
tur oberhalb «00° C mit Hilfe eines festen, tempcraturbestandigen Elektro- 
lyten zersetzt. Hierbei wird erfindungsgemaB durch direkte Einkopplung von 
ProzeGwarme der spezifische, eleictrische Energiebedarf wesentlich redu- 
ziert und damit der Gesamtwirkungsgrad der Wasserspaltuhg erhdht. Diese 
Zusammenhange werden an Eland von Fig. 1 erlautert. Dargestellt ist die 
Enthalpieanderung 4H fur die Zerlegung von ll^O im Temperaturbereich 
von 0° C bis 1200° C, aufgeschlQsselt nach dem elektrischen Energiebedarf 
£G und dem W&rmeenergiebedarf Td8. 

Aus Fig. 1 ist zu ersehen, dafl der Bedarf an elektrischer Energie £G linear 

mit der Temperatur abnimmt. Bei einer Arbeitstemperatur von 1000° C be- 

". . ■ ■ • . -.. . ; . ; . ■ ■ . . . . '. o 

tragt z> B der theoretische elektrische Energiebedarf nur 2;22 kYl'h/Nm H 

2 

Die insgesamt aufzuwendende Energie zur Wasserzerlegung ist fUr die flQs- 

sige Phase (schraffierter Bereich) deutlich h6her als fiir die Gasphase, da 

zus&tzlich die Enthalpie fur die Phasenanderung aufgebracht werden muB. 

Hierin liegt aber nur ein Grund fur den schlechten Wirkungsgrad der konven- 

tionellen Elektrolyse flussigen Wassers. In Fig. 1 ist der tatsachliche spe- 

zifische Energieverbrauch fur heute Qbliche Elektrolyseverfahren eingetra- 

o 

gen. Bei einer Strorndichte von 0, 15 bis 0, 2 A/cm mQssen etwa f, 6 kWh/ 

3 3 
Nm aufgebracht werden. Theoretisch wUrden nur ca. 3 kWh/Nm an 

3 

elektrischer Energie und ca. 0, 56 kWh/Nm an Warmeenergie benOtigt. 
Tatsachlich deckt aber die aufzuwendende elektrische Energie nicht nur den 
Gesamtenergiebedarf einschliefllich Wfirmebedarf (4H) , sondern produziert 

- 5 - 
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zus&tzlich UberschuBwarme, die wegen des niedrigen Temperaturniveaus 
kaum genutzt werden kann und in KUhlwasser abgefuhrt werden mufi. Der 
Grund far den hdhen spezifischen Energieverbrauch bei der I2ektrolyse fltis- 
sigen Wassers liegt in den starken Reaktiohshemmungen, die sich vor allem 
beim Ladungsdurchtritt durch die elektrolytische Doppelschicht (Durchtritts- 
Uberspannung) und durch die Anderung der Ionenkonzentration im Elektroly- 
ten (Konzentrationspolarisation) einstellen. Diese (rberspannungen lassen 
sich durch Erhohung der Elektrolyttemperatur etwas reduzieren. Dem sind 
aber Grenzen dadurch gesotzt, dafl die fliissige Phase er halt en bleiben mufl 
und der Dampfdruck nicht zu gro(3 werden darf . 

Die HochtemperaturelektrolyBe zur Spaltung von Wasserdampf bei ca. 1000°O 
besitzt demgegendber folgende prinzipicllen Vorteile; 

- Det theoretisciie elektrische Knergiebedarf ist ca. 25 % niedriger als bei 
der konventionellen Klektrolyse. 

- Die Enthalpieanderung beim PhasenQbergang flii9sig-gasf6rmig mufi nicht 
durch Zufuhr elektrischer Energie bewirkt werden. 

- Die Reaktionshemmungen sind wegen der hohen Temperaturen wesentlich 
kleiner als im Temperaturbereich konventioneller Elektrolyseverfahren 
und lassen dahcr einen stark reduzierten spezifischen Gesamtenergiever- 

In der Literatur wurde bereits eine Hochtemperaturelektrolyse verges chla- 
gen, wie sie in Fig. 1 mit a) bezeichnet ist. Dabei wird die gesamte, fur die 
endotherme. Zersetzungsreaktion A II- AG-T-6S benatigte Warme durch die bei 
der Elektrolysevcrsorgung entstchende Joulesche Warme gedeckt und es 
mQssen entsprechend hohe Stromdichten verwendet werden. Mit b) ist die 
erfindungsgem&De Art der Verfabrensftihrung der Hochtemperatur-Dampf- 
phase-Elektrolyse (HTDE) in ihrer thermodynamischen Konsequenz darge- 
stellt: Durch die zus&tzliche IIochtemperaturw5rmeeinkopplung wird der 
elektrische Energieverbrauch weiter reduziert. Aufierdem - und dies ist 
in dem Diagramm nicht erkennbar - kann die Ver lust warme, die durch Ab- 
strahlung und W§rmeleitung verloren geht, durch relativ billige Hochtempe- 

. - (> - 
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raturwarme aufgebracht werden. Auf diese Weise wird der Gesamtwirkungs- 
grad wesentlich verbessert, da wegen des schlechten Wirkungsgrades der 
Elektrizitatserzeugung fttr den eingesparten Anteil elektrischer Energie fast 
die dreifache Menge Prim&r energie eingesetzt werden xnttfite* 

In Fig. 2 ist ein Verfahrensschema dargestellt, das die wesentlichen, er- 
findungsgumSJten Verfahrensschritte erlautern soli, ohne die Vielfalt mBg- 
licher AusfCihrungsformen damit einengen zu wollen. 

Der Speisewasserdampf wird aus geeignet aufbereitetem »Vasser durch Ver- 
wendung von Prozeflwarme 2 und der aus den heiflen Produktgasen in Wiir- 
metauschern (4) zurttckgewonnenen Wfirme nach ttberhitzung auf xnaximale 
Betriebstemperatur durch die Hochtemperaturwarmequelle (6) in das Elek- 
trolyseaggregat geleitet. 

Ein kleiner H^-Anteil kann dem Speisedampf vorher zugemischt werden. 
Ein weiterer Heiffdampfstrom wird zur jeweiligen Anodenseite der in Serie 
geschalteten Elektrolysezellen zurVerdunnung des entstehenden Sauerstoffs 
eingeleitet. Das Elektrolyseaggregat, das mehrere Elektrolysemoduln aus 
in Serie geschalteten Einzelzellen parallel geschaltet enth&lt, ist gegen die 
Umgebung mdglichst gut thermisch isoliert, um mOglichst geringe Warme- 

Die entstehenden Produktgase geben ihren W&rmeinhalt in den W&rmetau- 
schern (4) wieder an den Speisedampf ab und werden anschlieftend zur Aus- 
kondensation des Wasserdampfgehalts in Kondensatoren (8) geleitet. 

In Fig. 3 ist ein einzelner Elektrolysemodul, bestehend aus hintereinander- 
geschalteten Einzelzellen schematisch im Schnittbild dargestdit. Im Inneri- 
teil des als Festelektrolyt dienenden zylindrischen Rohres aus mit geeig- 
neten Zusatzen stabilisiertero ZrOg (8) befinden sich jeweils die Kathoden 
(10X z. B. aus plasmagespritztem Nickel, auf der Auflenseite des Rohres 
des Anoden (12), die aus geeignetemoxidischen Material (Perowskiten, 
balbleitenden Oxiden) oder Edelmetall* Cermets bestehen. Die einzelnen 
Zellen sind durch das sog. Interconnection-Material (14), das bei sehr un- 

- 7 - 

709819/0462 



2549471 

-y- 

J 

terschiedlichen Sauerstoffpartialdrucken elektronisch leitend sein mufi, 
miteinander in Serie geschaltet. 

Der Anode nraum (1G) wird von dem als Verdttnnungsgas wirkenden Heifldampf 
druchst r6mt. 
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